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Anotace

Hlavnim tématem této diplomové prace je depozice transparentnich vodivych oxid(
médi pomoci magnetronového naprasovani a méreni jejich elektrickych
a transparentnich vlastnosti, jako je elektrickd rezistivita, koncentrace, pohyblivost
volnych nosi¢ll ndboje a optickda transparentnost ptipravovanych tenkych vrstev.
Jednotlivé pfipravované tenké vrstvy se liSi svymi depozicnimi podminkami,
jako stéZejni se uvazuje vliv zmény pratoku reaktivniho plynu (kysliku a dusiku).
V zdvislosti na mnoizstvi pritoku kysliku pfi depozici dochazi ke zménam optické
transparentnosti a elektrické rezistivity pripravovanych transparentnich vodivych
oxidovych vrstev. Kyslik je zde doddvan za ucelem vytvoreni tenké transparentni
vodivé vrstvy s p-typovou vodivosti. V pfipadé zmény pratoku dusiku, za konstantniho
mnozstvi kysliku v depozicich, se také méni elektrické a transparentni vlastnosti
transparentnich vodivych oxidl. Jako dalsi byly v praktické ¢asti prace vybrany
depoziéni parametry, které poskytuji ideadlni kompromis mezi optickou
transparentnosti a elektrickou rezistivitou, aplikovany na ¢tyfi vybrané geometrie za
ucelem zkoumani presnéjSich vysledk méreni koncentrace a pohyblivosti volnych

nosicl naboje s pouzitim van der Pauwovy metody.

Klicova slova: TCO, Transparentni vodivé oxidy, CuO, CuON, oxidy médi, reaktivni

magnetronové naprasovani, HiPIMS, van der Pauwova metoda, HallGv jev



Abstract

The main topic of this diploma thesis is the deposition of transparent conductive
copper oxides using reactive magnetron sputtering and the measurement of their
electrical and transparent properties, such as electrical resistivity, concentration and
mobility of free charge carriers and optical transparency of the prepared thin layers.
The individual prepared thin layers differ in their deposition conditions, the influence
of the change in the flow of reactive gas (oxygen and nitrogen) is considered as a key
influence. Depending on the amount of oxygen flow during deposition, there are
changes in the optical transparency and electrical resistivity of the prepared
transparent conductive oxide layers. Oxygen is supplied here in order to create a thin
transparent conductive layer of p-type. In the case of a change in the nitrogen flow,
with a constant amount of oxygen in the deposits, the electrical and transparent
properties of the transparent conductive oxides also change. Next, in the practical part
of the work, deposition parameters that provide an ideal compromise between optical
transparency and electrical resistivity were selected and applied to four selected
geometries in order to investigate more accurate results of concentration and mobility

measurements of free charge carriers using the van der Pauw method.

Key words: TCO, Transparent conductive oxides, CuO, CuON, copper oxide, reactive

magnetron sputtering, HiPIMS, van der Pauw method, Hall effect.
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1. Uvod

Transparentni vodivé oxidy v soucasné dobé predstavuji skupinu materiald,
ktera nalézd Siroké uplatnéni vradé technickych aplikaci, zejména v podobé
elektrooptickych soucdstek. Modernim trendem je snaha snizit naklady na mnoZstvi
doddvané energie nebo naopak zvysit Ucinnost pristroju ¢i aplikaci, které ziskavaji

elektrickou nebo jinou formu energie.

Mozna jednim z nejvice diskutovanych témat je vyuZiti transparentnich vodivych oxidu
v solarnich ¢lancich, coz by umoznilo ziskdvani energie ekologicky méné narocnou
cestou, nez je tomu v pripadé vyuziti jinych energetickych zdroju a pfispélo by to tak
ke zlepSeni klimatu. Transparentni vodivé oxidy poskytuji cestu, jak zvysit Ucinnost

téchto ¢lankl a cely proces zefektivnit.

Dalsim, ale urcité ne poslednim vyuzitim TCO, je moznost vyroby vodiku. Tento proces
je zalozen na rozkladu vody pfi dopadu slunecnich paprskil a material, ktery ma
nanesenou tenkou transparentni vrstvu na svém povrchu, mlze byt vyuzit jako

spoustéc nebo katalyzator.

Transparentni vodivé oxidy jsou také soucasti rady pfristrojl, které jsou béziné
vyuzivany v kazdodennim Zivoté. MidzZeme se s nimi setkat na dotykovych obrazovkach,
displejich s tekutymi krystaly nebo napfiklad na organickych LED diodach.
V odbornych kruzich je jako jeden z nejvice vyuzivanych a zndmych materialQ
pouzivana transparentni vodiva vrstva pfipravena z oxidu cini¢itého dopovaného
indiem (ITO). Nevyhoda ITO spociva ve vysokych ndakladech, jelikoz indium pouzivané
pfi dopovani je malo se vyskytujicim prvkem na Zemi, a proto existuje snaha najit lepsi

alternativy k oxiddm ITO.

Tato diplomova prace je zamérena na depozici a méreni elektrickych vlastnosti
transparentnich vodivych oxid{. Zkoumani probihd na vzorcich CuO a CuON, které byly

pfipraveny pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani.

Transparentni vodivé oxidy maji stdle rostouci vyznam v moderni technologii,

zejména v oblasti elektroniky a fotovoltaickych aplikaci. Proto je velmi dulezité
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zkoumat a vyvijet nové materidly s vylepSenymi vlastnostmi a nizSimi naklady
na vyrobu. Polovodice oxidli n—-typu dosahuji daleko vétsi mobility volnych nosicu
naboje, nez je tomu u polovodivych oxidl p-typu. Proto polovodi¢ové soucdstky n-typu
jsou daleko vykonnéjsi. Aplikace, které vyuZivaji spojeni polovodi¢l n-typu a p-typu,
coz jsou napfiklad solarni ¢lanky, maji velky potencidl spocivajici ve zvysSeni ucinnosti,

pravé diky zlepSeni vykonnosti polovodicu p-typu. [1]

V této préci se zamérujeme na zkoumani vlastnosti oxidd médi. Tyto oxidy jsou velmi
slibnym kandiddtem pro vyrobu elektricky vykonnych soucédstek p-typovych
polovodic¢l. Vyvoj v této oblasti pfispiva ke sniZeni spotieby energie u tranzistor(
CMOS a zvysuje ucinnost soldrnich ¢lankd. Cilem je zlepSit méreni jejich elektrické
vodivosti a ovéfit jejich pouzitelnost v praxi. Vysledky této prace by mohly pfispét

k rozvoji moderni technologie a zlepseni naseho kazdodenniho Zivota. [1]
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2. Soucasny stav problematiky

V této casti diplomové prace budou predstaveny zplsoby depozice TCO, které byly
vyuZity pfi pripravé zkoumanych tenkych deponovanych vrstev. Dale jsou zde
vysvétleny optické a elektrické vlastnosti tenkych transparentnich vodivych vrstev
a méreni téchto vlastnosti na spektrofotometru, Hallovo sondé a s pouzitim
¢tyrbodové metody. Také jsou v této kapitole porovndany rGzné druhy TCO, hlavni diraz

je zde kladen zejména na transparentni vodivé oxidy pfipravené z médi.

2.1. Transparentni vodivé oxidy (TCO)

Existuje velké mnozZstvi druhl transparentnich vodivych oxidG. VSechny tyto vodivé
vrstvy lze rozdélit do dvou kategorii, a to sice na polovodice n-typu, tedy polovodice
s elektronovou vodivosti, nebo na polovodice p-typu, tedy polovodi¢e s dérovou
vodivosti. Rozdily mezi obsazenosti jednotlivych vodivostnich past pro n-typy a p-typy
polovodi¢i jsou popsany na Obr. 2.1. Vice jsou prozkoumany a vétsi mnozstvi
vyuzivanych TCO poskytuji vodivé oxidy n-typu. Hlavné z dlvodu obtiznéjsi pfipravy
TCO s p-typovou vodivosti. Prvkové sloZzeni TCO ma predpis AxOy:D, kde A predstavuje
nejcastéji kov, O je kyslik a D je dopovany prvek, mlze se jednat o kov i o nekov.
Mezi pravdépodobné nejznaméjsi oxidy n-typu patfi oxidy s pfimési cinu a india (ITO),
které se pfripravuji ze smési In203 5 SN0y, obvykle 290 %wt IN203 a 10 %w: SN0, [2].
Tyto oxidy jsou velmi vyuzivdany z dlvodu dobrého kompromisu mezi elektrickou
vodivosti a optickou transparentnosti na prlichod svétla. Jejich nevyhodou jsou ovsem
vysoké vyrobni ndklady vlivem nedostateéného vyskytu india v zemské kare a s tim
souvisejici vysoké ceny india, které se vyuziva pfi dopovani. Jako perspektivni ndhrada
se zkouma a poutziva jiny typ transparentnich vodivych oxidi n-typu, a to AZO, coz je
tenka vrstva pfipravena z oxidu zine¢natého dopovana hlinikem. Tato vrstva vykazuje
podobné vlastnosti, co se tyCe transparentnosti a elektrické vodivosti jako dfive
zminéné vrstvy ITO. Kromé vytvareni vrstev oxidu zinecnatého s hlinikem muizeme
misto hliniku pouZit jako dopand jiny prvek, na vybér je velké mnoiZstvi prvkd,
napriklad méd, stfibro, galium, horcik, kadmium, kobalt, bor, chrom. V tomto pfipadé

zména dopandu nezméni typ vodivosti. OvSsem v ptipadé, Ze jako dopand pouZijeme
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fosfor nebo dusik, dostaneme jiny typ vodivosti, a to vodivosti p-typu. Nutno ovsem

znovu pfipomenout, Ze pfiprava je narocnéjsi. [2]

Edl

0 »
donorové hladiny elektronti K

vpolovodici typu N

akceptorové hladiny elekironii

v polovodici typu P

Obr. 2.1. Schéma elektronovych pasli pro n-typ a p-typ polovodice [3]

2.2. TCO s dérovou vodivosti, zejména TCO na bazi Cu:0

Transparentni vodivé oxidy s dérovou vodivosti predstavuji vétsi vyzvu pro zaclenéni
do pramyslovych aplikaci. Je to predevsim z davodu jejich horsich elektrickych
vlastnosti, nez je tomu u TCO s elektronovou vodivosti. O opticky transparentnich
a zaroven elektricky vodivych materidlech se zaéind mluvit uz od zacatku 20 stoleti.
Transparentni vodivé vrstvy n-typu se objevuji na védecké scéné po roce 1954.
Ale o transparentnich oxidech s p-typovou vodivosti byl publikovdn prvni ¢&lanek
az v roce 1993. Jednalo se o material vyrobeny z oxidu niklu. Od té doby bylo objeveno
nékolik dalSich druhG p-typovych transparentnich vodivych oxidd s lepSimi
elektronickymi a optickymi vlastnostmi. V roce 1997 se zacinaji zkoumat transparentni
p-typové vodivé oxidy z pfimési médi (CuAlO,), které maji optickou propustnost

pres 40 %. [4]
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vaevys

diky jejich elektronové struktufe. U kovl v maximalnim valenénim pdasu dominuji
2p orbitaly. To zpUsobuje vétsi lokalizaci a vétsi efektivni hmotnost dér. Velka efektivni
hmotnost dér zpusobuje jejich nizsi pohyblivost, neZ je tomu u elektron(i. Ke zmirnéni
problému s vysokou lokalizaci se doporucuje hybridizace 2p orbitall s prechodnym
kovem 3d orbital(. Oxid médny (Cu20) vykazuje mensi lokalizaci a vétsi pohyblivost
dér, protoZe ma plné obsazeny pés 3d'° a hybridizovany 2p pdas. Oxid médny (Cu20)

ma zakdazany pds 2,1 - 2,6 eV. [1,5,6,7]

Delafossity maji prvkové sloZzeni ve tvaru CuxA,O; kde na prvnim misté je méd,
na druhém misté je dopovany kov a na poslednim misté kyslik. Jako dopovany kov se
pouziva prechodny kov nebo prvek ze skupiny vzacnych zemin z Mendélejevy tabulky,
naptiklad Zelezo, kobalt, chrom, hlinik, galium, indium nebo stroncium.
Typickym znakem krystalové struktury delafossitu je kvazi-dvourozmérna vrstvena
supermrizka. Naptiklad se mlze jednat o supermftizku, kde je jedna vrstva tvorena
oktaedrickym FeOs a druhou vrstvu tvofi hexagondlni méd, kterda se rtzné vrstvi,
bud paralelné nebo stfidavé. Toto vrstveni zvySuje pravdépodobnost tvorby
mikrostruktur a bodovych defektll. Jednotlivé defekty, napfiklad vakance zaplnéné

médi u transparentniho vodivého oxidu CuAlO,, zplUsobuji vodivost p-typu. [2,8]

Uplatnéni delafossitu nabyva v poslednich letech na vyznamu. Aplikace nachazi jako
soucast elektrod slouzicich pro vyrobu vodiku fotoelektrochemickym Stépenim vody
nebo v optoelektronickych soucdstkach, zejména ve formé transparentnich vodivych

oxidu. [8]

Ve fotovoltaickych aplikacich se ukazuje jako nejslibnéjsi delofossit CuFeO..
Vodivost p — typu je zplsobena pfitomnosti iontd Cu?*, které pUsobi jako akceptory
z dvodu prebytku kysliku. Pro tuto slouceninu je typickd vysoka absorpce svétla,
vynikajici elektrickd vodivost, dlouhodoba stabilita, a navic se nejednd o nedostatkové
prvky. Dalsi aplikaci mlzZe byt produkce vodiku pfi rozkladu vody nebo rozklad necistot
ve vodé. Mezi dalsi delafossity, které se zde vyuZivaji, patfi napriklad CuGaO,, CuYO;

nebo CulLaO-. [8]
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V této diplomové praci byly vSsechny depozice a méreni provadény na vrstvach
transparentnich vodivych oxid(i p-typu na bdzi Cu,0. Oxid médny Cu,0 je polovodic

p — typu se Sifkou zakazaného pasu kolem 2,2 eV [6].

2.3. Priprava transparentnich vodivych oxidti na bazi Cu20

Tato cast diplomové prace je zamérena na pripravu tenkych vrstev. V diplomové praci
jsou popsany mozné typy pripravy transparentnich vodivych oxid(i, hlavni dlraz se
snazi vénovat pfipravam uskute¢nénym na vrstvach na bazi Cu,O. Pfipravu tenkych
vrstev mlZeme rozdélit na dva typy, a to na pfipravu pomoci metody CVD a PVD.

Nékteré vrstvy se daji pfipravit i kombinaci téchto dvou typl metod.

Metoda PVD je zkratkou z anglického Physical Vapour Deposition. Jednd se o metodu
nandseni tenkych vrstev fyzikdlnim napafovanim nebo naprasSovanim. Tento proces
napriklad probihd ve vakuové komote za nizkych teplot a tlaku. Vakuovd komora je
vyplnéna inertnimi a reaktivnimi plyny, napfiklad dusikem ¢&i argonem. Céstice se
uvolnuji z ter¢ll za pouZiti rozprasovani, odparfovanim ¢i metodou odporového ohrevu.
Rozprasené castice jsou nasledné ionizovany a po reakci s plyny uvnitf komory jsou
urychlovany zapornym napétim smérem k povrchu substratu, kde tvofi tenkou vrstvu.
Substraty mohou byt umistény na podstavci a mlze s nimi byt otaceno konstantni
rychlosti tak, aby byl povlak rovnomérné nanesen na celou plochu substratu.
Metody PVD lze rozdélit na metody na principu napafovdni nebo naprasovani
nanasenych vrstev. Povlaky pfipravené témito dvéma metodami se vzajemné lisi
predevsim svymi vlastnostmi, jako je tepelnad ¢i chemickd odolnost nebo tvrdost.
Mezi dalsi sledované parametry dllezité predevSim pro transparentni vodivé vrstvy
patfi elektrickd vodivost a opticka transparentnost téchto povlak(l. Tenké vrstvy
pfipravené metodami PVD jsou charakterizovany svymi vynikajicimi vlastnostmi jako
jsou vysoka odolnost v(c¢i otéru, tvrdost nebo napfiklad odolnost vici korozi.
Nastroje, které jsou pokryty témito povlaky, maji delsi Zivotnost, mohou byt napftiklad
vyuzity pfi obrabéni tézko opracovatelnych material(. S delSi dobou Zivotnosti klesaji
financni naklady, jelikoZ stroje neni potreba tak ¢asto obménovat. Jsou zde také nizsi
naklady na elektrickou energii z ddvodu mensiho odporu fezu ve srovnani se stroji

bez naneseného povlaku. Pfi porovnani s metodou CVD je zde vyhodou potieba nizsi
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teploty predmétu, na kterém je vytvaren povlak, a také to, Ze pfiprava probiha z pevné

faze. [9,10,11]

PVD metoda nemusi byt vidy posledni provedenou uUpravou povrchu materidlu.
V konkrétnich pripadech se nejdfive pomoci odparovani médéného dratku pfi proudu
150 A, atmosféfe 5- 107> a teploty kolem 23 °C nanese vrstva médi na sklenény
substrat (PVD). Nasledné dochazi k postupnému ohfivani substratu za atmosférického
tlaku, a tim zaroven k procesu oxidace. Pfi teploté 250 °C se nejvice vytvareji vrstvy
z Cu0, za pouziti vyssich teplot od 300 az 400 °C zacind prevaZzovat vznik vrstev z CuO.
Namérend hodnota zakdzaného pdsu se pro vrstvu Cu;O pohybuje kolem 2,21 eV
a pro vrstvu CuO se nachdzi v rozmezi od 1,54 eV az 1,62 eV v zdvislosti na teploté,

pfi které dochazi k oxidaci. [12]

Chemical Vapor Deposition je technika pfipravy tenkych vrstev, pfi které se vytvari
tenka vrstva na substratu pomoci chemické reakce v plynné fazi. Princip této metody
spocCivd v umisténi substratu do rozehtatého reaktoru s plynnou atmosférou,
ktera obsahuje latky, jenz se maji na substratu usadit. Poté se vytvari tenkd vrstva
materidlu na povrchu substratu, kdy se chemické slouéeniny rozkladaji a na substratu
vznikaji atomy, které mohou reagovat s atomy substratu a vytvaret tenkou vrstvu.
Oproti PVD metodé je potfeba vétSich teplot, coz mulzie zpUsobit degradaci
podkladového substratu. Dalsi nevyhodou je potieba vytvoreni plynného prostredi,
ze kterého se budou deponované prvky vytvaret. Bézné se jednd o chloridy kovdq,

které byvaji toxické. [6]

Pri pripravé oxid0 médi metodou CVD je prfivadénym materidlem smés
dipivaloylmethanatu médi a kysliku za atmosférického tlaku. Jako nosny plyn se
vyuziva dusik. Dipivaloylmethanat médi ma teplotu tani kolem 200 °C, proto se
pfi pfipravé tenkych vrstev CuO nebo Cu;O wvyuziva reakéni teplota nad 280 °C.

Podle obsahu kysliku v atmosfére dochazi ke vzniku CuO nebo Cu;0. [6]

2.3.1. Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani je Siroce vyuZivanou metodou, kterd se pouZziva

pfi nanaseni tenkych vrstev. Prvni magnetrony se zacaly pouZivat v 70. letech minulého
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stoleti. Pfi napraSovani dochazi k pfivadéni vysokého zaporného napéti, v nasem
pfipadé na médény ter¢ umistény ve vakuové komore. Do vakuové komory je pfivadén
inertni plyn a je zde udrZovan tlak vfadech jednotek aZz desitek pascal.
Pfipojenim stejnosmérného napéti mezi substrat a médény ter¢ dochdzi k zapaleni
doutnavého vyboje, ktery ionizuje inertni plyn, vétSinou se wvyuzivd argon.
Kationty putuji smérem kterci, zatimco anionty putuji smérem k substratu.
Ter¢ je dopadajicimi ionty bombardovan, a ten je tak rozprasovan smérem k substratu.
Cestou dochazi ke srazkdm sinertnim plynem a cely proces se opakuje.
Pti kontaktu rozprasenych c¢dstic se substratem dochazi na jeho povrchu ke vzniku

tenké vrstvy. [13,14]

Pfidanim magnetu je vytvoreno silné permanentni magnetické pole, diky kterému se
ionty pohybuji pouze po drahach magnetickych silocar okolo terce, misto toho,
aby byly rozpraseny smérem k substratu. To zvySuje ucinnost magnetronu, jelikoz je
vys$si pravdépodobnost srazek s atomy argonu, kvili prodlouZeni drahy, po které se
Castice pohybuji. Dalsi vyhodou je, Ze se vznikajici plazma udrZuje v blizkosti terce
a neposkodi tak vznikajici tenkou vrstvu. V zavislosti na volbé pouzitého materidlu
tere urcujeme tenkou vrstvu, kterd se poté vytvari na substratu. Ter¢ mlze byt
vyroben zrlznych typld materidlu, nejcastéji jsou voleny vodivé materialy.
Tuto metodu Ize pouzit ivpfipadé, Ze je ter vyroben znevodivého materialu.

Je vSak potreba pfivést na terc stfidavy vysokofrekvencni signdl. [13,14]

2.3.2. Reaktivni magnetronové naprasovani

V pripadé, Zze v depozi¢ni komore je smés inertnich a reaktivnich plynd, jednd se
o reaktivni magnetronové naprasSovani. Jako reaktivni plyn se bere nejcastéji kyslik
nebo dusik. Diky pfitomnosti téchto reaktivnich plyn0 vznikaji na substratu
tenké vrstvy oxid(, nitridd nebo oxinitridd. Problém reaktivhiho magnetrového
naprasovani spociva pri pouZiti vétsiho mnozstvi kysliku, nez kolik dokaze absorbovat
deponovana vrstva. V takovém pfipadé dochazi k otraveni (oxidaci) vodivé katody,
a tim dochazi ke snizeni vytézku terce, coz nasledné zplsobi snizeni depozi¢ni rychlosti.

Tento typ depozice byl pouZit v této diplomové praci. [15]
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2.3.3. DC napaiovani (katodové)

Jedna se o historicky prvni pouZité napafovani materidlu, které je zdroven i pro svij
princip nejjednodussi. Dalsi vyhodou, kromé jednoduchosti procesu, je i moZnost
vyuziti levnéjsiho DC zdroje, neZ je tomu napfiklad u radiofrekvenéniho naprasovani.
Zaporné stridavé napéti v radech kV je pfipojeno na ter¢ (katoda) a deponovany
substrat v této konfiguraci vytvari anodu. Pfi tomto typu depozice je potfeba udrzovat
konstantni tlak na hodnoté kolem 1,33 Pa. Pfi nizSim tlaku dochdzi k uhasinani vyboje
a pro vyssi tlaky se sniZuje depoziéni Ucinnost. Mezi nevyhody této metody patfi
nemoznost naprasSovat dielektrické materidly, nizkd depozicni  rychlost,

potfeba chladiciho systému a drzet optimalni tlak v komote. [11,15]

2.3.4. Radiofrekven¢ni naprasovani

Ve srovnani s metodou katodového naprasovdni je hlavni vyhodou této metody
moznost depozice nevodivych material(d. Na elektrody je pfivedeno stridavé napéti
o frekvenci 13, 56 MHz a dochazi k tvorbé vyboje. Elektroda, na kterou je napéti
pfipojeno, je zaporné nabitd, zatimco druhd elektroda obsahujici dielektrikum
je stfidavé nabijena a vybijena. Pokud pouzZijeme dostatecné vysokou frekvenci
pfivddéného napéti, plazma je udriovano stfidanim sméru toku elektrond
a zvySovanim jejich rychlosti. Diky tomu ziskdme dostateénou kinetickou energii
pro tvorbu ionizovaného plynu. Na terci se snizuje napéti z dlvodu vétsi rychlosti
zaporné nabitych c¢astic oproti casticim kladnym, az nabyvd zapornych hodnot.
Elektroda s dialektikem se zde chova jako terc, ktery je rozprasovan kladné nabitymi
ionty. Z dlvodu nizké efektivity této metody, neni v praxi metoda radiofrekvencniho
naprasovani pfilis vyuzivana. Jelikoz je rychlost depozice velmi nizka
a vysokofrekvencni zdroj finanéné nakladny, nasla tato metoda vyuziti predevsim
pfi naprasovani za laboratornich podminek, primyslové vyuziti je témér nulové.

[10,11]

Transparentni vodivé vrstvy oxidli médi se zplsobem radiofrekvenénim naprasovanim
daji pripravovat pri teploté substratu 350 °C, vykonu 300 W, pratoku argonu 5 sccm,

pratoku kysliku 2,2 sccm a napétim na terci -720 V. Doba depozice takovych tenkych
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vrstev s tloustkou kolem 317 nm je 15 minut. Oproti jinym metoddm je to tedy velmi

mala depozi¢ni rychlost. [15]

2.3.5. Vysokovykonné impulsni magnetronové naprasovani (HiPIMS)

Tato metoda spojuje magnetronové naprasovani s pouzitim pulsi o vysokém vykonu.
Energie je zde pfivadéna v oddélenych pulzech, mezi nimiz neni Zadnd, nebo jen mala
pfivadénad energie. Na katodu je pfiveden vysokoenergeticky puls s délkou trvani
v fadech mikrosekund. Pulsem o velké energii dochazi k tvorbé vétsiho mnozstvi iontd,
které jsou poté privadény na substrat. Ostielovanim terée pulsy vznikd plazma
o vysoké hustoté. Vysoka hustota plazmatu ma za cil udrzet vyboj v plynu po delsi
dobu a podporuje tvorbu vznikajici tenké vrstvy. Vlivem vysoké energie, kterou pouzité
pulsy obsahuji dochazi s kazdym pulsem k samorozprasSovani kovového terce vlivem
vysoké energie. Doddani reaktivniho plynu napfiklad dusiku ¢i kysliku zvySuje mnoZstvi
vznikajicich iontll. Tento typ naprasovani byl vyuZit pfi depozici tenkych

transparentnich vrstev v této praci. [14]

2.3.6. Metoda sol-gel

Pro pfipravu tenkych transparentnich vrstev chemickou cestou se c¢asto pouziva
metoda nazyvana sol-gel, ktera patfi mezi chemické syntézy provadéné za nizkych
teplot. Tato metoda spocivda v naneseni pfesné odméreného mnoizstvi koloidniho
roztoku prekurzor(l (solu) na substrat. Nasledné dochazi k tzv. gelaci, coZ je proces
zvyseni viskozity a ztuhnuti, ktery je dosazen pomoci hydrolyzy. BEéhem tohoto procesu
se sol pfeméni na gel, ktery se na povrchu substratu zpevni. Abychom dosahli
pozadovanych vlastnosti, je nutné provést tepelnou Upravu. Metoda sol-gel umoznuje
pripravu tenkych vrstev s vysokou homogenitou a kontrolou jejich tloustky.

Princip a mozné modifikace v rozsahu nanaseni jsou znazornény na Obr. 2.2. [16,17]
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Obr. 2.2. Nandseni vrstev metodou sol-gel [17].

Methanolicky roztok chloridu médnatého se bere jako vychozi roztok pro depozici
oxidd médi za pouziti 0,25 kg chloridu médnatého v jednom litru methanolu.
Cisty substrat se poté ponofi do vychoziho roztoku a za atmosférického tlaku je
nanesen na substrat. Nasledné dochazi k zahrati roztoku na teplotu
kolem 360 az 500 °C po dobu 5 minut. Pfi tomto procesu se rozkladd voda,

dochazi tedy k hydrolyze. Vychozi reakce jsou tyto [18]:

360 °C
ACuCl, + 4H,0 — 2Cu,0 + 8HCL + 0,

400-500 °C
CuCl, + H,0 — Cu0 + HC!

S pouzitim této techniky mizZeme ziskat povlak substratu velké plochy ve srovnani
s technikami fyzikdlniho odpatovani ¢i se sprejovou pyrolyzou. Dalsi vyhodou techniky
namaceni je to, Ze je velmi snadna. Natfou se obé strany podkladu najednou a nanesou

se i jinak nepfistupné povrchy. [18]
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2.3.7.Metoda PECVD

Metoda PECVD je zaloZena na zvySeni energie plynné atmosféry, ¢ehoz se dosahuje
ionizaci za pouziti plazmového vyboje. Diky kombinaci téchto proces( je potfeba nizsi
teploty a dosahuje se vétsi presnosti depozice. Na zacatku procesu dojde ke smichani
kapalného prekurzoru s nosnym plynem (Ar). Tato smés se vstfikuje do vyhfivané
odparovaci komory, kde dochdazi k jejimu rychlému odpafovani. V této vyhfivané
odparovaci komore dosahuje smés velkych tlak( mezi 3,5 a 4,5 bary. V dalSim kroku
dojde diky vysokému rozdilu tlak( k rychlému nasati smési prekurzoru a nosného plynu
do procesni komory s vysokym vakuem, kde dojde k naneseni tenké vrstvy na substrat
pfi plsobeni doutnavého plazmového vyboje. PECVD metodou se daji pfipravovat

i tenké vrstvy Cu;0. [1,19]

2.4. Optoelektrické vlastnosti TCO

V oblasti fyziky pevnych latek existuji dva principy: latka, kterd je prlhledna
pro viditelné svétlo, je vétSinou elektricky nevodiva a latka, kterd je vodiva, je opticky
neprahledna pro viditelné svétlo. Pro pochopeni principu TCO (Transparent Conductive
Oxides) je v této casti textu diskutovana problematika koncentrace a mobility
majoritnich nosicd naboje, coz predstavuje hlavni omezeni a zaroven mozZnosti

pro zlepSeni nebo zhorsSeni transparentnosti a elektrické vodivosti u TCO.

Materialy, které jsou opticky prihledné a zaroven jsou izolanty, maji dostatecné Siroky
zakdzany pas. Dostatecné Siroky v tomto pfipadé znamen3, Ze energie k preskoceni
Sirky zakdzaného pdsu je vétsi, nez je energie fotonld dopadajicich s vinovymi délkami

z oblasti viditelného spektra. MzZeme zapsat rovnici pro energii fotonu ve tvaru [20]:
h-c
E = - [2.1]

kde h je Planckova konstanta (h = 6,626 - 10734] - 5), ¢ je rychlost svétla ve vakuu
(c=3-108 %)a A je vinova délka pro viditelné spektrum svétla (A = 380 az 780 nm ).
Po dosazeni vSech velic¢in do rovnice [2.1] vychazi energie fotond v oblasti viditelného

svétla pfiblizné mezi 1,5 eV az 3 eV. Opticky prihledné a zaroven elektricky nevodivé

materidly jsou ty, které maji Sitku zakdzaného past vétsi nez 3 eV. Naopak opticky
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neprihledné a elektricky vodivé materidly maji nizkou energii zakazaného pdsu
pod 1,5 eV. Napftiklad elektricky vodivy a opticky neprihledny kifemik ma Sitku
zakdazaného pasu kolem 1,1 eV. Existuji materidly, které jsou zaroven elektricky
nevodivé a opticky neprihledné, napfiklad guma nebo dfevo. Tyto materidly jsou
sloZzeny z neusporadané zméti molekul (nemaji sit atomu). Jednotlivé molekuly maji
vysokou excitacni energii, ale dopadajici foton neni pohlcovan, od molekul se odrazi
a méni smér, dokud nevyleti ven. Posledni, pro tuto diplomovou praci podstatnou
skupinu, tvofi materidly, které jsou opticky prihledné a elektricky vodivé.
Zejména transparentni vodivé oxidy, které maji Sitku zakdzaného pdsu mezi
1,5 az 3 eV. Jak bylo jiz zminéno v kapitole 2.3. namérené hodnoty Sifek zakazaného
pasu se pro vrstvu Cu;O pohybuji kolem 2,21 eV a pro vrstvu CuO dosahuje pas
rozmezi od 1,54 eV az 1,62 eV [12]. Zména Sitky zakdzaného pdsu se u transparentnich
vodivych vrstev provadi dvéma zplsoby. Za pouZiti materidlového inZenyrstvi se
do vrstvy dopuji nebo se z ni ubiraji jednotlivé prvky, tak abychom se dostali
do pozadovaného rozpéti Sirky zakdazaného pdsu. Ve druhém ptipadé se snazime zvysit

kyslikové vakance, které tak pfrispivaji k vétsi vodivosti. [5]

Pomoci jedné Maxwellovy rovnice lze vyjadrit elektricky proud jako [21]:

L
V-J+2 =0, [2.2]

kde J je proudova hustota, p je hustota naboje.

V pevnych latkach Ize elektricky proud vyjadfit pomoci proudové hustoty J, kterou lze

formulovat jako soucin elektrického pole E a elektrické vodivosti o podle vztahu:
J=o0"E [2.3]

Elektrickd vodivost o je definovana jako prevracena hodnota mérného odporu p,
ktery se rovna soucinu elementarniho ndboje e, pohyblivosti nosi¢li naboje u

a koncentrace nosic¢li naboje n, plati:

o= % =eun [2.4]
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Tato rovnice plati v pripadé, Zze jeden z nosici naboje je dominantni. Je znamo,
Ze u polovodi¢li s rostouci teplotou roste i mérny elektricky odpor.
Elektrickd vodivost je mimo jiné zavisla na koncentraci nosi¢l naboje n a efektivni
srazkové dobé 1. Navic plati, Ze se zvySujicim se obsahem volnych nosici ndboje se
snizuje prOhlednost zdlvodu malého extinkéniho koeficientu. Proto je snaha
dosdahnout malé koncentrace vysoce pohyblivych nosi¢li naboje, jelikoz s rostouci
pohyblivosti se zvySuje pocet srazek mezi nosi¢i naboje. Této malé koncentrace je
mozné dosdahnout tim, Ze elektrony budou delokalizovany u hran zakdzaného
vodivostniho pdasu. To je nejéastéji moiné dopovanim nebo ubirdnim obsahu
jednotlivych prvkd. Velicina, kterd urcuje delokalizaci jednotlivych elektronovych stava,
se zkracené nazyva IPR (z anglického Inverse Participation Ratio). Cim vy$3i je index IPR,
tim je elektron lokalizovan na méné atomech, tzn. je méné pohyblivy a material je tim

padem méné elektricky vodivy [5].

2.5. Halldv jev

Pokud se vodi¢ nachdzi v magnetickém poli a protékd jim elektricky proud,
mérime kolmo na smér protékajiciho proudu a magnetické pole vznikajiciho napéti.
Tento jev je zndm jako Halllv jev a vysvétluje se plisobenim Lorentzovy sily na nosice
naboje v magnetickém poli, kterd vede k jejich vychyleni kolmo na smér pohybu.

Zakladni princip tohoto jevu je znazornén na Obr. 2.3.

V rovnovaziném stavu musi elektricka sila a magneticka sila plsobici na nosi¢e naboje
dosahovat stejné velikosti, coZ vede k rovnosti téchto sil. Tento vztah mizZzeme vyuzit

k odvozeni rovnice [22,23]:
Q-E=B-1I-1, [2.5]

kde Q je celkovy ndboj volnych elektron(, E je elektrickd intenzita, B je velikost

magnetické indukce, I je prochazejici proud a [ je délka desticky.
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Velikost elektrické intenzity E Ize vyjadfit pomoci Hallova napéti Uy a tloustky vzorku b

vztahem:

E=-E [2.6]

Obr. 2.3. Halliv jev [9]

Po Upravé je mozné ziskat vztah pro uréeni Hallova napéti:

U, = =2 [2.7]

en-d’

kde B je velikost magnetické indukce, I je prochdazejici proud, d je rozmér vzorku
ve sméru magnetického pole, e je elementdrni naboj elektronu a n je koncentrace

nosicl naboje [22,23].

Obr. 2.4. zndzornuje umisténi hrotd u van der Pauwovy metody pro méreni elektrické
vodivosti vzorku, kterd se béiné vyuziva pfi méfeni na Katedfe fyziky Fakulty
aplikovanych véd na Zapadoceské univerzité v Plzni. Tato metoda predpoklada ctyri

podminky [22]:

e kontakty jsou co nejmensi
e méreny vzorek ma homogenni tloustku a homogenni material v celém objemu
e navzorku se nenachazi izolované plochy

e mérici kontakty jsou co nejblize okraji
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Obr. 2.4. Znazornéni pozice kontaktd méficich hrotd se

vzorkem u van der Pauwovy metody

Podle van der Pauwa mUze ctyrlistkova geometrie nejlépe eliminovat nedostatky jako
jsou veliké kontakty nebo jejich nedostate¢né umisténi blizko okraji méreného vzorku.

Také se predpoklada, Ze vyrez do stfedu vzorku je zaobleny. [22,24]
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3. Cile diplomové prace

1. Prozkoumat soucasny stav problematiky v oblasti transparentnich vodivych
oxid( (TCO) s ohledem na metody pfipravy a optoelektrické vlastnosti.

2. Podilet se na pfipravé tenkych vrstev TCO v laboratotich Katedry fyziky.

3. Navrhnout rlizné geometrie naprasené vrstvy a prozkoumat jeji vliv na méreni
elektrickych vlastnosti pfipravenych TCO vrstev pomoci Hallovy sondy.

4. Nalézt korelace mezi procesnimi parametry ptipravy TCO vrstev a jejich

elektrickymi a optickymi vlastnostmi.
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4. Priprava vzorki a postup méreni

Tato kapitola diplomové prace pojednava o kvantitativni pfipravé tenkych vrstev CuO
a CuON od samotné depozice az po geometrii vzork(, které byly vyuZity v pfipadech,
kde byla snaha modifikovat vzorky uréené k méfeni Hallova jevu a zjistit

tak pohyblivost a koncentraci ¢astic v takto pfipravenych vrstvach.

4.1. Podminky depozice

Depozice transparentnich vodivych oxidld byly uskutecnény ve vakuové komore,
viz Obr. 4.1, kde vyména vzork(l probihala pomoci otevirani boc¢niho krytu, viz bod
¢islo jedna. Bod ¢islo dva ukazuje umisténi magnetronu. Naproti oteviracimu boénimu
krytu se nachdzi cerpaci systém, ktery vytvari vakuum ve vakuové aparature.
Tento Cerpaci systém se skladd ze dvou vyvév. Prvni rotacni vyvéva sniZuje
atmosféricky tlak na tlak viddech 102 Pa. Za rotaéni vyvévou nasleduje
turbomolekuldrni  vyvéva, kterd vylerpd tlak na hodnoty kolem 10
Bod dislo tfi zndzornuje pfriblizné umisténi topného télesa, které wvytapi drzak
na deponované vzorky umistény uvnitf vakuové komory. Pfed samotnou depozici
tenkych transparentnich vrstev byl tento drzdk predehfaty nateplotu 300 °C.
Samotna teplota substratu byla mensi, mohla se pohybovat pfiblizné kolem 250 °C.
Depozi¢ni aparatura dale obsahovala dva vysokovykonné zdroje, osciloskop,

nékolik tlakoméru a pritokomér na méreni priatoku argonu, kysliku a dusiku.
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Obr. 4.1. Vakuova komora pouZitd pfi deponovani
tenkych transparentnich vodivych oxid0
Prvnim krokem na zacdtku depozice bylo umisténi pfipraveného sklenéného substratu
a kiemikového substratu do nadoby s izopropylalkoholem. Ndadoba se umistila
do ultrazvukové cisticky a zapnula se na dobu 5 minut. Stejny proces se opakoval jesté
jednou, ale misto propylalkoholu byla pouzita deionizovand voda.
Nasledovalo vysuseni jejich povrchi pomoci stlaéeného kysliku a vloZeni
takto ususenych substratd do vakuové komory. V dalsim kroku se zapnula rotacni
vyvéva a topné téleso. Kdyz tlak ve vakuové komore klesnul pod 1 Pa, doslo k prepnuti
na turbomolekularni pumpu. Po zhruba tfech hodinach, kdy se tlak ve vakuové komore
dostal k hodnotdm v Fadech 10 a teplota na 300°C, se nahodily dva vysokovykonné
pulzni zdroje a zacal se do vakuové komory privadét pres pritokomér argon.
Pratok argonu byl kolem 30 sccm. Pomoci Skrticiho ventilu se sniZilo odc¢erpavani plyna
uvnitf vakuové komory a vhodnym nastavenim polohy se dosahlo konstantniho tlaku
v komofte priblizné na hodnotu 0,5 Pa. V dalsi ¢asti se nastavily pozadované parametry
vyboje, jako je napriklad délka pulzu, vykon pulzu, maximalni rozsah napéti a proudu.
S takto nastavenymi parametry se zapalil vyboj a oteviela se clonka umisténa
pfed magnetronem uvniti vakuové komory. Po drobném doladéni pratoku kysliku
za UCelem dorovnani na tlak kolem 0,5 Pa se spustilo automatické zvySovani tlaku

dusiku v komore na pozadovanou hodnotu. Po ustaleni tlaku na poZadovanou hodnotu
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se presunul drzdk se vzorky prfimo pod magnetron a zacal se méfit ¢as depozice.
Jakmile doslo k ukonceni depozice, vypnul se magnetron, topné téleso, pritoky vsech
plynt, vakuové cerpani a vysokovykonné pulzni zdroje. Po dobu minimainé
nasledujicich tfi hodin se substrat s nanesenou tenkou vrstvou nechal vychladnout
ve vakuové komore. Poté se otevrel napoustéci ventil vakuové komory a po vyrovnani
tlak dosSlo k vyndani depozi¢nich vzork(, které byly naneseny na kfemikovém

a sklenéném substratu.

4.2. Zptsoby pripravy pozadovanych geometrii

Mérené vzorky pouzité v praktické c¢asti této diplomové praci byly inspirovany
odbornym ¢lankem publikovanym v roce 2015 s ndzvem: Electrical conductance
sensitivity functions for square and circular cloverleaf van der Pauw geometries, Koon,
D. W., Hefmanova, M., & Nahlik, J. (2015). Measurement Science and Technology,

26(11). Tento vyzkum byl zaméren na vliv defektu na ¢tvercovou a kruhovou geometrii
rGznych rozmérQ vyuZivanych pfi méfeni van der Pauowou metodou [24].
Na zakladé vysledkl mérenych na ¢tvercové a kruhové geometrii a jejich citlivosti na
defekty a délky rozméru, byly vybrany k méreni v této diplomové praci geometrické

tvary zndzornéné na Obr. 4. 2.

Obr. 4. 2. Geometrie pouzité pfi méreni

Pro depozici presné danych geometrickych rozmérl byl pouzit Ctvercovy drzak,
ktery byl vyroben obrabénim duralové slitiny, coz je slitina z hliniku, médi, horciku
amanganu s vétsi pevnosti a tvrdosti, neZz ma samotny hlinik a je oproti hliniku
obtiznéji svaritelna [25]. Jednotlivé plisky s geometrickymi Utvary byly pripraveny

pomoci laserového fezani a pfi depozici byly umistény mezi vnitini plochy drzaku.
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Pro kazdou depozici bylo nutné pripravit Ctyfi ¢tvercova sklicka presnych rozmér( tak,
aby se vesla do pfipravenych prostor( uvniti drzaku a zaroven vypliovala co nejvétsi
moznou plochu. Prvnim zpUsobem, ktery se ukazal jako nevhodny, bylo naldmani
podloZniho skla do poZadovanych rozmérl a jeho nasledné zabrouseni pomoci
diamantové brusky. Takto pfipravované vzorky nebyly pro méreni vhodné, protoze
u nich dochazelo k zaobleni rohl a diky tomu se sniZila UspéSnost pfi méreni pomoci
van der Pauwovy metody. Jako vhodnéjsi zplsob, a¢ byl materidlové nakladnéjsi,
se ukdzala varianta pfipravit poZadované geometrie pfimym naldmanim
do pozadovanych ctvercovych rozmérd. Takto pripravena ctvercova sklicka byla
vyCisténa v ultrazvukové Cisticce a nasledné umisténa do vnitiku drzaku.
Pro lepsi prohrati drzaku a sklenénych ¢tvercovych substratd bylo nutné zvysit dobu
plUsobeni topného télesa minimalné o jednu hodinu. Po uskutecnéni depozice tenké
vrstvy se drzak z vakuové komory vyndal. Takto vyndany vzorek s jiZ nanesenou vrstvou
oxidu médi je vidét na Obr 4.3. U takto deponovanych vzork( se do mist dotyku hrota

nanesla tenka vrstva zlata, ktera méla tloustku kolem 40 nm a zarucovala vodivé;si

propojeni mezi hrotem a nadeponovanou tenkou vrstvou oxidu médi.

Obr. 4.3. Pripravek pro pfipravu pozadovanych geometricky rozmérd
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4.3. Méreni tloustky vrstev

Tloustka jednotlivych tenkych transparentnich vrstev byla ur¢ena na zakladé méreni
na kontaktnim profilometru Veeco Dektak 8. Tento méfici systém dokdzie meéfrit
tloustku nanesené vrstvy, drsnost, napéti a defekty na vzorcich. Méfeni jsou
provadéna pomoci diamantového hrotu, ktery se pohybuje na méreném vzorku.

Vnitfni pohled na méfici systém Veeco Dektak 8 je na Obr.4.4. [26,27]

Mérené nanesené tenké wvrstvy se nachdzely na kfemikovém substratu.
Aby bylo mozZné realizovat méreni tloustky, musela se pfi depozici ¢ast kfemikového
substratu zakryt. Tloustka vrstvy se urcila na zakladé rozdilu mezi deponovanou
a nedeponovanou ¢asti. Namérené tloustky vrstvy se pro rlzné depozice meénily,
jelikoz se lisily depozi¢ni rychlosti ristu vrstev. Podle zmény v po sobé jdoucich
depozicich v jedné sérii se upravoval depozicni ¢as vidy tak, aby nové deponované
vrstvy dosahovaly podobnych hodnot tloustky. Jako idealni se braly vrstvy, které mély
rozsahy tloustek od 180 do 250 nm. KdyZ byla deponovana tenka vrstva mimo

tento rozsah, provedla se novd depozice se stejnymi depozi¢nimi parametry

s upravenym depozi¢nim ¢asem.

Obr. 4.4. Vnitini pohled na pfistroj Veeco Dektak 8
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4.4. Spektrofotometr Agilent Cary 7000

Spektrofotometr se pouziva pfi zjistovani vlastnosti méreného vzorku jako je
absorbance ¢i transmitance svétla urcité vinové délky zasahujici od infracervené oblasti
az do oblasti UV po prlichodu svétla zkoumanym vzorkem. Zakladni ¢asti je zdroj bilého
svétla, nejcastéji Zarovka vyrobend z wolframu, kterd vyzafuje svétlo o vinovych
délkadch 350-1000 nm. Dalsi ¢asti je monochromator, ktery mize byt tvoren difrakéni
mfizkou, hranolem ¢i spektrdlnimi filtry, které maji za ukol rozlozit prichazejici bilé
svétlo na jednotlivé barevné slozky a oddélit poZzadovanou vinovou délku svétla.
Vznikd tak monochromatické zareni, které poté prochazi mérenym vzorkem.
Pti pouziti spektralnich filtr( neziskdme svétlo plné monochromatické, ale vznika svétlo
v Uzkém rozmezi vinovych délek cca +10 nm. Soudasti spektrofotometru je drzdk
na umisténi mérenych vzorkd. Paprsek svétla po prichodu monochromatorem
a méfenym vzorkem dopadd na detektor, ktery vyhodnocuje absorbanci

¢i transmitanci proslého zareni. [28]

Na Katedie fyziky Fakulty aplikovanych véd Zapadoceské univerzity se nachazi
spektrofotometr Agilent Cary 7000, viz Obr.4.5, ktery ma jako zdroj svétla
wolframovou halogenovou Zarovku a deuteriovou obloukovou lampu. Tyto dva zdroje
umoziuji méfit vinové délky v rozsahu od 175 do 3300 nm [29]. Pro provadéna méreni
v této diplomové praci byly pouzity vzorky na sklenéném substratu, které byly
proméfeny vrozmezi vinovych délek od 300 do 2500 nm. Na zacatku méreni
se proméfila ,,Baselina®, ¢imz doslo ke kalibraci nuly na za¢atku méreni. V dalSim kroku

se umistil do drzaku méreny vzorek a byla zméfena opticka propustnost.

Obr. 4.5. Spektrofotometr Agilent Cary 7000 [31]
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Optickd propustnost Ty, v oblasti viditelného svétla se vypocetla pomoci vazeného
prdméru transmitance vzhledem k @uma @so Vrozsahu vinovych délek

380 az 780 nm. Vztah pro vypocet Tjm:

T — f37:<;) Prum (1) Pso1(A)T(A)dA 1)
o f;;;) Prum D) @so1(D)dA L

Kde @uum Jje spektrdini citlivost lidského oka, T je zméfend transmitance
na spektrofotometru a @4, je spektrdlni intenzita slune¢niho zafeni pfi vzdusné

hmotnosti AM =1,5 pro sklon zemského povrchu 37° na nulové nadmorské vysce. [30]

4.5. Ctyibodova metoda

Tato metoda se pouziva pfi méfeni relativné malych mérnych odpor( vzorku.
Vyuziva se v pripadech, kdy je velikost vzorku vyrazné vétsi nez vzdalenost mezi
elektrodami. Ctyfi elektrody jsou umistény symetricky na vzorek, na vnéjii elektrody je
pfivadén proud I, ty se oznacuji jako zdroj. Proud tece mezi vnéjSimi elektrodami
pres vzorek. Na vnitfnich elektrodach se méfi napéti mezi témito dvéma elektrodami.
Vzdalenosti mezi kazdymi dvéma elektrodami jsou stejné velké. Zavislost mezi
proudem a napétim se oznacuje jako voltampérova charakteristika vzorku a vyuziva se

pro urc¢eni mérného odporu. [32]

Méreny vzorek se umisti na bilé kolecko, nasledné se pomoci mechanické packy pfritlaci
¢tyfi hroty na tenkou transparentni vrstvu méreného vzorku. Vodivé spojeni hrotd
a povrchu mérené vrstvy nastane pfi slySitelném cvaknuti. Hardwarové vybaveni

se ¢tyfmi hroty je ukdzano na Obr. 4.6.
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Obr.4.6. Hardware pro méreni ¢tyfbodové metody

4.6. Méreni pomoci van der Pauwovy metody

Metoda je zaloZzena na principu Hallova jevu, kde na zakladé plUsobeni magnetického
pole dochdzi kvychylovani drah protékajicich dominantnich nosi¢li ndboje.
Podle znaménka vychyleni se urCuje, zda dominantnimi nosi¢i jsou elektrony

nebo neobsazené stavy (diry).

Méreni provadénd vramci této diplomové prace na Katedie fyziky Fakulty
aplikovanych  véd Zapadoceské univerzity v Plzni byla uskuteénovdna
na elektromagnetu modelu 5403 od firmy GMW, ktery vytvari magnetické pole 1,4 T.
K pfislusenstvi patfi chladici systém elektromagnetu, dva zdroje stejnosmérného
napéti a digitdlni kontrolér Hallova jevu a komora pro umisténi mérenych vzorkd.
V této komore se nachazi ¢tyfi hroty, které maji mezi sebou konstantni vzdalenost
ajsou vtésném kontaktu na vodivé tenké vrstvé. V pfipadé, Zze by se méfily zmény
v rezistivité, koncentraci nebo pohyblivosti volnych nosi¢l ndboje v zavislosti na zméné
teploty, méfici systém by dale obsahoval digitdlni teplotni kontrolér, topné téleso

a prutokovy chladici systém s dusikem, ktery ma za ukol chladit méreny vzorek.

Na zacatku méreni se méreny vzorek umisti mezi ¢tyti hroty a pomoci méreni linearity
se zkontroluje, zda ma méreny vzorek idealni umisténi a Zzddny bod neni nijak izolovan.
Po provéreni linearity mezi jednotlivymi body se komora zasune mezi

dva elektromagnety (viz Obr.4.7.), zapne se elektromagnet a chladici systém
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elektromagnetu. Na zavér se spusti méfeni van der Pauwovy metody. Umisténi vzorku
a jeho pfritlaku pomoci ¢tyr hrotd je velmi dalezité a ma velky vliv na nasledné méreni.
V mensim mnozstvi pfipadd mlze dochdzet k situaci, kdy je nutné méreni v prabéhu

zastavit, protoZe doslo k posunuti méreného vzorku.

Obr. 4.7. Méfrici systém s Hallovo sondou a komora se vzorkem

4.7. Metoda GIXRD

XRD analyza tenkych transparentnich vodivych vrstev byla provedena metodou GIXRD.
GIXRD (Grazing incindence X-Ray diffraction) je metoda, kdy na povrchu méreného
vzorku dopadd rentgenovy paprsek pod velmi malym dhlem, typické hodnoty
dopadajiciho Uhlu jsou méné nez jeden stupen. Rameno se zdrojem zareni je po celou
dobu nehybné naklonéno pod stejnym Uhlem a pohyblivy z(istdva pouze detektor.
ProtoZe rentgenovy paprsek dopadd na méreny vzorek pod velmi malym udhlem,
dochdzi kdifrakci pouze na povrchu méreného substratu. Diky této metodé se
da promérit krystalova struktura a mrizkové parametry nanesenych tenkych vrstev
bez zahrnuti podkladového substratu. Z tohoto dlvodu je tato metoda vhodnd
protenké vrstvy, tedy i pro tenké transparentni vrstvy CuO pfipravované

v této diplomové praci. [33, 34]
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5. Vysledky méreni

V této c¢asti diplomové prace jsou predstaveny a diskutovany ziskané vysledky.
Prvni podkapitoly porovndvaji depozi¢ni parametry pouZzité pti samotnych depozicich
tenkych transparentnich vodivych vrstev. Za nimi nasleduji podkapitoly, které jsou

zaméreny na vysledky ziskané pfi méreni elektrickych a optickych vlastnosti TCO.

5.1. Depozi¢ni parametry

VsSechny transparentni vodivé vzorky byly ptipraveny pomoci magnetronového
naprasovani. Celkové bylo provedeno pres 35 depozic. VSechny depozice byly
pfipraveny pti predehifevu na 300 °C a pulznim vykonu 500 W. Tyto depozice byly
rozdéleny do C¢tyf kategorii. V prvni kategorii byly vzorky ptipravené pomoci
vysokovykonného pulzniho magnetronového naprasovani (High power impulse
magnetron sputtering — HiPIMS). V dalsi kategorii byly vzorky pfipravené pomoci
konvenéniho magnetronového naprasovani (Mid-frequency magnetron sputtering).
Jednotlivé vzorky pfipravované pomoci konvenéniho magnetronového naprasovani
a pomoci metody HiPIMS se liSily v rozdilnych tlacich kysliku v depozi¢ni komore.
V obou pfipadech byla vybrdna nejvhodnéjSi depoziéni koncentrace kysliku,
ktera pfi méreni elektrické rezistivity a optické transparentnosti dosahovala nejlepSich
hodnot. Na takto vybranych depozi¢nich parametrech byl zkouman vliv koncentrace
dusiku za neménné koncentrace kysliku. Konvenéni magnetronové naprasovani
ma dobu pulzu 100 us, za kterou nasleduje pauza 100 us. HiPIMS md dobu pulzu

také 100 us, za kterou nasleduje pauza 9900 us. Primeérnd vykonova hustota v pulzu
(S;) byla pro HiPIMS pfiblizné 637”%2 a pro konvencéni magnetronové naprasovani

w o v . . Y
(Sy) =13 g Primérna vykonova hustota se vypocetla ze vztahu:

(Sq) = s<+’>"’ (5.1]

.(toff+ton)

kde (P) je prGmérny vykon, S je obsah terée (78,54 cm?) a pomér —fon je stfida
(tofrt+ton)

vyboje (duty cycle).
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Obecné neménné depozicni parametry jsou prehledné zndzornény v Tab. 5.1.

w
Depozice Par+nIPal| TIC] | Tort [us] | Ton [us] | PIW] |(Sq) [cmz]
HiPIMS 0,5 300 9900 100 500 637
Konvenéni mvagn,etlronove 0,5 300 100 100 500 13
naprasovani

Tab. 5.1. Neménné depozi¢ni parametry

5.2. Vybojové charakteristiky pulzniho magnetronového naprasovani

Pomoci digitalniho osciloskopu byly v zavislosti na ¢ase zméreny a vykresleny pribéhy

elektrického proudu a napéti pro jednotlivé uskute¢néné depozice.

Na Obr. 5.1. jsou znazornény jednotlivé prlbéhy elektrického proudu a napéti
zméreného na digitdlnim osciloskopu. Graf znazorriuje zménu elektrického proudu
a napéti pro HiPIMS a konvencéni magnetronové napraSovani v zavislosti na case
pro razné tlaky kysliku. Pro obé metody vybojové charakteristiky pti rGznych tlacich
kysliku dosahuji u stejnych metod velmi podobnych pribéhl. U metody HiPIMS jsou
vétsSi namérené hodnoty proudu nez pro konvenéni magnetronové napraSovani.
Stfida (duty cycle) konvenéniho magnetronového naprasovani je 50 % a HiPIMS ma

stfidu (duty cycle) hodnoty 1 %.

Pro konvenéni magnetronové naprasovani dochdzi na zadatku vyboje u elektrického
proudu ke skoku do zapornych hodnot kolem -1,8 A. Za timto skokem nasleduje druhy
skok do kladnych hodnot proudu. Nasledné dochdzi k pozvolnému ristu elektrického
proudu magnetronu az do hodnoty kolem 2 A. Na konci vyboje proudu prudce klesa
na nulovou hodnotu. Pro napraSovani metodou HiPIMS na zacatku vyboje dochazi
k oscilaci magnetronového proudu. Po zhruba 20 mikrosekundach tyto oscilace
ustdvaji a méreny proud zacind rUst k hodnotdam kolem 110 A. Po dosaZzeni
svého maxima ma vyboj zhruba 25 mikrosekund konstantni hodnotu. Na konci vyboje
hodnota proudu témér okamzité klesa k nule. U grafu pro prabéh napéti pro konvencni
magnetronové napraSovani na zacatku vyboje dochazi k prudkému poklesu napéti
na hodnotu kolem -625 Va po vypnuti vyboje dochazi k postupnému vyrovnani

na nulovou hodnotu napéti. Pro HiPIMS ma graf pro napéti v zavislosti na case
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podobny prabéh. Napéti klesd na hodnotu kolem -800 V, nasledné vice osciluje kolem
této hodnoty, nez je tomu u konvenéniho magnetronového naprasovani.

Oproti konvenénimu magnetronovému naprasovani dochazelo u HiPIMS k rychlému

skokovému ustdleni na nulové hodnoté napéti.
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Obr. 5.1. Vybojové charakteristiky pfi zméné mnozstvi kysliku pro konvekéni
magnetronové naprasovani (a) a HiPIMS (b)
V pfipadé vybojovych charakteristik pfi zméné mnoZstvi dusiku se vybojové
charakteristiky vyrazné neliSily ani u konvenéniho magnetronového naprasovani ani
u HiPIMS. Vynesené vybojové charakteristiky pro konvenéni magnetronové
naprasovani zobrazené na Obr. 5.2. byly ptipravovany za konstantniho depozi¢niho
tlaku kysliku po = 0,12 Pa. Vybojové charakteristiky pro HiPIMS jsou pfipravovany
pfistalém tlaku kysliku p, = 0,31 Pa. Pfi mérfeni vybojovych charakteristik
u nékterych depozic dochdzelo vlivem nestability sondy k posunuti naméfenych

hodnot proudu a napéti. Takto posunuté vybojové charakteristiky nebyly zobrazeny
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v grafech, pro spravné nastaveni téchto vybojovych charakteristik je potfeba upravit

offset.
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Obr. 5.2. Vybojové charakteristiky pti zméné pratoku dusiku pro konvekéni
magnetronové naprasovani (a) a HiPIMS (b)

5.3. Zavislost optické propustnosti a rezistivity na mnozstvi kysliku a
dusiku

Tenké transparentni vodivé vrstvy pfi konvenénim magnetronovém napraSovani
srostoucim mnozstvi kysliku pfi depozici zvySuji svoji optickou propustnost,
viz Obr.5.3. Nejvétsi optické propustnosti dosahuji pti depoziénim tlaku kysliku

kolem 0,12 Pa. Elektricka rezistivita tenkych vrstev pfipravovanych pomoci

evvs

evvzs

pfi tlaku kysliku kolem 0,12 Pa. Z pribéhu grafli optické propustnosti a rezistivity

mulzZeme predpokladat, Ze tenka transparentni vodiva vrstva pripravovana pfri tlaku
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kysliku kolem hodnot 0,12 Pa bude poskytovat nejlepsi optické a zaroven elektrické

vlastnosti.
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Obr. 5.3. Namérena rezistivita a optickd propustnost pri zméné tlaku kysliku
u konvenéniho magnetronového naprasovani
Pro tenké transparentni vodivé vrstvy pfipravované HiPIMS metodou dochazi
s rostoucim mnozstvim kysliku k neprerusovanému poklesu rezistivity, viz Obr.5.4.
Naopak s rostoucim mnozstvim kysliku dochdzi k nepreruSovanému rdstu hodnot
optické propustnosti. Tento trend poklesu a rlstu pro tyto dvé veliciny znamen3,
Ze s pfibyvajicim mnozstvim kysliku se zlepSuji optické a elektrické vlastnosti nové
deponovanych vrstev a nejlepsSi vlastnosti dosahuje posledni vrstva deponovana

pfi tlaku kysliku kolem hodnot 0,32 Pa.
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Obr. 5.4. Namérena rezistivita a opticka propustnost pri zméné tlaku kysliku u HiPIMS

Obr. 5.5. zndzornuje vyvoj rezistivity a optické transparentnosti u transparentnich
vodivych vrstev pfi procentualni zméné pritoku dusiku a pfi konstantni hodnoté tlaku
kysliku (p, = 0,12 Pa). Tyto wvrstvy byly pfipraveny pomoci konvenéniho
magnetronového naprasovani. Elektrickd rezistivita ma klesajici trend az do hodnoty
pratoku dusiku kolem 25 %, po této hodnoté zacind rast. Optickd propustnost
dosahuje pfi nulovém pritoku dusiku vysoké optické propustnosti kolem 40 %.
S rostoucim pritokem dusiku opticka propustnost kolisa mezi 30 az 40 % a pro nejvétsi
procentualni pratok dusiku (33 %) klesd na hodnotu 20 %. Vrstva pfipravena pfi tlaku
kysliku na hodnoté 0,12 Pa a pratoku dusiku 25 % poskytuje nejefektivnéjsi hodnoty
optickych a elektrickych vlastnosti z pripravenych vrstev pomoci konvenéniho

magnetronového naprasovani.
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Obr. 5.5. Zména rezistivity a optické propustnosti v zavislosti na zméné
pratoku dusiku u konvenéniho magnetronového naprasovani

Vrstvy pripravované metodou HiPIMS z Obr. 5.6. maji vSechny optickou propustnost
vétsi nez 30 % a namérené hodnoty maji nejvice konstantni priibéh ze vsech grafa
zobrazenych v této podkapitole. D3 se tedy fici, ze pfi tlaku kysliku na hodnoté 0,31 Pa
zména pratoku dusiku nema zdsadni vliv na zménu optické propustnosti
u transparentnich vodivych vrstev pfipravovanych pomoci HiPIMS. Mnohem vétsi vliv
ma vrstva pfipravovana pti pratoku dusiku kolem 14 %. Nejvhodnéjsi vrstva z této série
transparentnich vodivych vrstev vhodna k dalsimu zkoumani a pouziti v primyslovych

aplikacich se zda vrstva pfipravovana pfi pritoku dusiku kolem 14 %.
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Obr. 5.6. Zména rezistivity a optické propustnosti v zavislosti
na zméné pratoku dusiku u HiPIMS

5.4. Porovnani rezistivity a optické transparentnosti jednotlivych
vrstev pomoci metody Haacke FOM

Namérené hodnoty rezistivity a optické transparentnosti pro danou depozici jsme
pomoci Haackeho metody pocetné a graficky srovnavali. Protoze mérené vzorky
dosahovaly nizsich hodnot optické propustnosti, nejvyssi hodnoty optické propustnosti
byly kolem 45 %, ksrovnani jsme pouzili rovnici nazvanou: ,,FOM Haacke High
Resolution". Vice neZ na elektrickou rezistivitu klade tato rovnice dliraz na optickou

propustnost. Rovnice je definovana jako [35]:

FOM = ——

T [FoM] = ==, [5.1]

kde T je optickd transparentnost, R je ploSny odpor a n je koeficient urcujici dlleZitost
optické transparentnosti, v nasem pfipadé ma hodnotu 4. Kdyby byl tento koeficient

mensi (nabyval by hodnot mensich nez ¢tyri), tak by se u méreného vzorku kladl vétsi
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dlraz na lepsi vlastnosti elektrické rezistivity nez optické transparentnosti.
V opacném pripadé, kdyby tento koeficient nabyval vétSich hodnot, neZ je Cislo Ctyri,
by byl dlraz na elektrickou rezistivitu upozadén za dullezitosti optické transparentnosti.
Pro vyslednou hodnotu vypocitanou podle predchoziho vzorce plati, Ze ¢im vétsich
hodnot dana depozice dosdhne, tak tim je dana depozice vhodnéjsi, co se tyce

parametr( optické transparentnosti a elektrické rezistivity.[35]

Graf na Obr. 5. 7. zobrazuje FOM (islo danych deponovanych vrstev v zavislosti
natlaku kysliku pfi depozici. Podle vypoctenych hodnot deponované vzorky
s pribyvajicim tlakem kysliku dosahuji lepsiho FOM ¢isla. U konvenéniho
magnetronového naprasovani (Mid-frequency MS) nelze vrstvu pfipravovanou
pfitlaku kysliku 0,06 Pa povaZovat za idedlni transparentni vodivou vrstvu,
prestoze ma vyssi FOM (islo, neZ dvé po ni nasleduji depozice. Vysoké FOM Cislo je diky
nizké hodnoté plosného odporu, ale dalSi podstatna vlastnost TCO, tedy opticka
transparentnost, je na velmi nizké hodnoté. Pro konvencéni magnetronové naprasovani
i vysokovykonné pulzni magnetronové naprasovani (HiPIMS) by mély hodnoty
s nejvétsi hodnotu FOM C(isla lezet ve stfedu vykreslenych bodd. V takovém pripadé
vime, Ze jsme dosahli idealniho poméru optické transparentnosti a ploSného odporu.
Pti stale klesajicim/rostoucim pribéhu FOM C¢isla a dosazeni vrcholu pfi prvni/posledni
zobrazené depozici nelze s jistotou fict, Ze dana depozice poskytuje nejlepsi kombinaci
optické transparentnosti a ploSného odporu. V pfipadé, Ze se jednd o depozice,
kde se méni tlak kysliku a nejvyssi hodnoty dosahuje FOM C¢islo pfi nejvyssim tlaku
kysliku, nelze stanovit, zda bude depozice pfi navyseni tlaku kysliku dosahovat vétsiho
nebo mensiho FOM ¢isla. V pfipadé, Zze by dosahovala vétsiho FOM ¢isla, mohla by
poskytovat jesté lepsi optimdlni kombinaci optické propustnosti a ploSného odporu.
Z tohoto dlivodu lze prepokladat, Zze konkdvni pribéh vykreslenych hodnot zaruci

nalezeni co nejoptimalnéjsi kombinace optické transparentnosti a ploSného odporu.

Tato konkdvnost neni na Obr. 5.7. zfejma, aby byla vidét, bylo by potfeba pridat
do grafu dalSi depozice s vétSim mnozstvi kysliku. DalSi depozice s vétSim mnoZstvim
kysliku nebyly uskuteénény, nebot u poslednich vzorkd zkaZzdé série dochazelo
k poklesu optické transparentnosti a tento trend by pokracoval. MiZeme tedy fict,

Ze posledni vzorky maji nejvhodnéjsi depozic¢ni parametry pro vrstvy CuO s optimalni
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elektrickou rezistivitou a optickou transparentnosti. V pfipadé, Ze potrebujeme vice
opticky transparentni vzorek, pouzZijeme dané depozi¢ni podminky s tlakem kysliku

0,12 Pa (Mid-frequency MS) nebo 0,3 Pa (HiPIMS).
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Obr. 5.7. FOM ¢isla pro HiPIMS a konvenéni magnetronové naprasovani
v zavislosti na zméné kysliku

Na Obr. 5.8., kde dochazi ke zméné pritoku kysliku, je konkavni priibéh dobre vidét,
nejlepsi depozi¢ni podminky z optického a elektrického pohledu predstavuji depozice,
které se wvyskytuji na vrcholech téchto konkavnich kfivek. U konvenéniho
magnetronového napraSovani ma nejvétsi hodnotu FOM ¢isla depozice provedena
pfi pratoku dusik/dusik+argon 25 %. V pfipadé HiPIMS nastava nejvétsi hodnota FOM
Cisla pti pratoku dusik/dusik+argon 15 %. Prlibéhy pro obé depozi¢ni série dosahuji
velkych skokd ve FOM cCisle mezi jednotlivymi body a pro presnéjsi uréeni optimalnich
depozi¢nich podminek by bylo v budoucnu vhodné zvolit mensi pftirlistek pratoku

dusiku.
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Pti porovnani grafl na Obr. 5.7. a 5.8. dosahuji FOM ¢isla vy$sSich hodnot u depozic
s pfidanym dusikem. Vétsiho FOM C(isla dosahuji depozice provadéné metodou
konvencniho magnetronového naprasovani ve srovnani s metodou vysokovykonného
magnetronového napraSovani. Ztohoto dlvodu lIze tvrdit, Ze lepSich optickych
a elektrickych vlastnosti budou dosahovat vrstvy ptipravované pomoci konvenéniho

magnetronového naprasovani.
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Obr. 5.8. FOM ¢isla pro HiPIMS a konvenéni magnetronové naprasovani
v zavislosti na zméné pritoku dusiku
5.5. Vyvoj depozi¢ni rychlosti pii zméné mnoZstvi kysliku a dusiku

V této casti diplomové prace je diskutovan vliv mnozstvi kysliku a pritoku dusiku

na zménu depozicni rychlosti procesu.

S pfibyvajicim  mnozZstvim kysliku dochazelo k narlstu depozicni rychlosti
pro vysokovykonné pulzni magnetronové naprasovani (HiPIMS). Tento narlst nebyl

linedrni, ale pfi srovnani prvnich trech a poslednich tfech namérenych depozicnich
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rychlosti dosahuji prvni tfi depozice mensi depoziéni rychlosti, viz Obr.5.9.
Z tohoto dlivodu se s pribyvajicim tlakem kysliku sniZovala depozi¢ni doba nanaseni
tenké transparentni vrstvy. Pro konvencéni magnetronové naprasovani (Mid-frequency
MS) nelze kvalitativné urcit zménu depozi¢ni rychlosti. Depozi¢ni rychlost pro HiPIMS
sérii zacinala na hodnoté okolo 125 nm/min a na konci depozice dosahovala hodnoty
140 nm/min. Pro konvencni magnetronové naprasovani byly depozicni rychlosti kolem

190 az 240 nm/min.
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Obr. 5.9. Depozicni rychlost pro konvenéni magnetronové naprasovani a HiPIMS

v zavislosti na mnozstvi kysliku

Se zvétsSujicim se mnozstvim pratoku dusiku u konvenéniho magnetronového
naprasovani (Mid-frequency MS) dochazi k poklesu depozi¢ni rychlosti v celém
pribéhu  namérenych  hodnot pro vSechny depozice, viz  Obr.5.10.
Dulezitym poznatkem je skutecnost, Ze v pripadé HiPIMS série je vliv zmény pritoku
dusiku mnohem méné zanedbatelny. Pro vzorky ze série konvencniho
magnetronového naprasovani je potieba s kazdou zménou pritoku dusiku pocitat se

zménou depozicni rychlosti a prodlouzit depozicni ¢as nandseni dané tenké vrstvy.
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Depoziéni rychlost pro HiPIMS sérii zacinala na 150 nm/min a klesla na hodnotu
125 nm/min. V pfipadé konvenéniho magnetronového naprasovani depozicni rychlost

zacinala na hodnoté 223 nm/min a klesla az na hodnoty kolem 150 nm/min.
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Obr. 5.10. Depozi¢ni rychlost pro konvenéni magnetronové naprasovani a HiPIMS
v zavislosti na zméné pritoku dusiku

Namérené hodnoty tlousték na pfistroji Dektak Veeco 8 nemusi zcela odpovidat
tloustce nanesené vrstvy, protoze hodnoty vynesené do grafu jsou primérovany
z vétsSiho mnoZstvi méreni v raznych mistech na kfemikovém substratu.

Namérené hodnoty mély rozptyl i kolem 40 nm.
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5.6. GIXRD spektra vzorkt pii zménach mnozstvi dusiku

Pomoci XRD analyzy bylo zjisténo krystalové slozeni danych transparentnich vodivych
vrstev. Prezentované vysledky XRD v této ¢dasti diplomové prace zméfil
pan Ing. Radomir Cerstvy, Ph.D. Tyto difraktogramy byly sefazeny do danych sérii.
Vznikly tak grafy pro HiPIMS pti zméné mnozstvi dusiku, pro konvenéni magnetronové
naprasovani pfi zméné mnozstvi dusiku a pro konvenéni magnetronové naprasSovani
pfi zméné mnozstvi kysliku. PouZité databazové standardy byly Cu (00-004-0836), Cu,0
(00-005-0667) a CusOs (04-007-2184).

Pro depozice HiPIMS, kde dochdzelo k vétSimu pritoku dusiku, se vice detekovaly
jednotlivé piky, které se pfifazovaly k jednotlivym krystalovym orientacim pro Cu,O.
U krystalové orientace (200) pro CuO dochdzelo s pfribyvajicim pritoku dusiku
k pfiblizovani piku vzhledem ke standartu. Jako mozné vysvétleni je moiné uvést,
Ze doslo k relaxaci mfizkového parametru pnuti, tedy k snizeni tetragonalizace kubické
mfizky. Deponovand transparentni vodiva vrstva pfipravovand pfi nulovém pritoku
pro krystalovou fazi (220). Nutno ovSem brdat v Uvahu, Ze tato skutecnost mlze byt
zpUsobena zménou depozicnich podminek. Mezi témito dvéma depozicemi doslo

k provedeni €trnacti jinych depozic.
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Obr. 5.11. Zmérené difraktogramy pro metodu HiPIMS

v zavislosti na zméné pritoku dusiku

U depozic pripravovanych pomoci konvenéniho magnetronového naprasovani dochazi
k opacnému jevu nez u sérii HiPIMS. Také zde dochdzi k detekci pozic krystalovych
orientaci pro Cu0, alesrostoucim pritokem dusiku je posun piku smérem
od krystalové orientace (200). Dochazi zde ktetragonalizaci z kubické mfizky,

roste mrizkovy parametr pnuti. Jinak fe€eno krystalova orientace (200) pro Cu0O,
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od které se pik oddaluje ma orientaci ve tvaru kubické mfizky. Krystalova orientace
pro CusO3, ke které se pik s pribyvajicim pritokem dusiku vice pfiblizuje,
ma tetragonalni mfizku. Pro depozici s nulovym pratokem dusiku pravdépodobné
doslo k chybé a zadané depozi¢ni parametry nesouhlasi se skuteénymi.
Svij nezanedbatelny vliv mGze mit a ma depozicni kontinuita vzork(. Mezi vzorkem
s nulovym depozi¢nim prutokem dusiku a s nejmensim pritokem dusiku pfi depozici
se uskutecnilo 16 depozic. Jako pravdépodobné vysvétleni se jevi moznost vétsiho
pratoku kysliku u pokazené depozice, protoze s rostoucim mnozstvim kysliku dochazi
ke zméné sloZeni deponovanych vrstev. Pfi malém mnoZstvi kysliku se nejcastéji
ve vrstvé vyskytuje Cistd méd a oxid médny (Cu a Cuz0). S ptibyvajicim mnozstvim
kysliku dochazi k castéjsi detekci oxidu médnatého (CuO), prechodovou fazi
mezi témito oxidy tvofi CusOs [28]. Pro srovnani je zde uveden graf rentgenové
difrakce dvou depozic tenkych vrstev, kde spodni rentgenogram zobrazuje depozici
s nizSim obsahem kysliku, viz Obr. 5.3. Pro tento rentgenogram se detekovaly
krystalové struktury specifické pro méd a oxid médny. Druhy rentgenogram
pro depozici s vétSim mnozstvim kysliku ma charakteristické piky typické pro jednotlivé

krystalové struktury oxidu CusOs.
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Obr. 5.12. Difraktogramy pro konvenéni magnetronové naprasovani

v zavislosti na zméné pritoku dusiku
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Obr. 5.13. Srovnani depozic konven¢niho magnetronového naprasovani
pro rozdilné mnoZzstvi kysliku
Zavérem lze fici, Ze pro konvencni magnetronové naprasovani v pripadé rostouciho
pratoku dusiku dochazi ke vzdalovani piku od krystalové orientace (200) pro Cu;O,
coz je pravdépodobné zplsobeno pnutim. Naopak u HiPIMS difraktogramy s rostoucim
mnozstvim dusiku dochazi k postupnému pfiblizovani piku ke krystalové orientaci (200)
pro Cuy0. To je také zplsobeno pnutim. Pro HiPIMS difraktogramy jsou zmérené piky
uzsi. To znadi lepsi krystalitu a vyskyt vétSich zrn v téchto vrstvach. Pro detailnéjsi

analyzu by bylo potfeba poutZit i jiné metody nez pouze GIXRD.

5.7. Porovnani geometrie stejnych depozic a porovnani vrstev s
nulovym a maximalnim priitokem dusiku

K dalSimu zkoumani nadeponovanych vzorkd byly ze série HiPIMS vybrany depozi¢ni
parametry s tlakem kysliku 0,31 Pa, kde jeden mél nulovy obsah dusiku a druhy
nejvétsi procentuadlni obsah dusiku 33,3 %. Celkem byly tedy pfipraveny dvé depozice,
kde kazda depozice obsahovala Ctyfi rizné geometrie. Konkrétni depozi¢ni parametry
pro oba vzorky jsou vyobrazeny v Tab.5.2. Tyto depozice byly ndroéné na presnou
pfipravu cCtvercovych geometrii. U téchto depozic je daleZité i presné umisténi
Ctvercového skla pfimo do stfedu pole uréeného pro vkladani substratu,

protoZe jakékoliv  vychyleni zpUsobi nesymetrichost vdanych geometriich,
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viz geometrie s kruhovou vyseéi na Obr. 5.14. Tato depozice se ztohoto divodu

musela opakovat.

Obr. 5.14. Geometrie nadeponované na tenké sklenéné substraty

Depozice | po[Pa] | par+ny [Pa] | T[°C] | toff [S] | ton [1S] | P [W] | toer[s] | In[sccm] | lar [sccm]

Cu0 -94 0,31 0,5 300 9900 100 500 95 0 30

CuON-95| 0,31 0,5 300 9900 100 500 100 6,25 12,5

Tab. 5.2. Depozi¢ni parametry vzorkd pouZzitych pro méreni u van der Pauwovy metody

Takto nadeponované geometrie byly navic v rozich pokryty tenkou vrstvou zlata
a nasledné byly umistény do komory se ¢tyfmi hroty, kde se poté pomoci Hallovy
sondy a van der Pauwovy metody promérovala elektrickd rezistivita, koncentrace

a pohyblivost volnych nosi¢li naboje.

5.7.1. Vysledky méreni elektrické rezistivity

V této Casti diplomové prdce je diskutovdn vliv na pfesnost méreni rezistivity rliznych
geometrii jednotlivych tenkych transparentnich vodivych vrstev pfipravenych
pfi stejné depozici. Také je zde porovnan vliv nulového pratoku dusiku a maximalniho

pratoku dusiku, ktery ¢ini 33,3 % vici argonu pfi depozici.

Na Obr. 5.15. jsou zobrazené nameérené hodnoty rezistivity v zavislosti na zméné
elektrického proudu. Meéreni vSech geometrii probihalo od proudu 0,1 uA
do proudu 1 uA, celkem doslo k proméreni péti bodd. Z namérenych hodnot je patrné,
Ze mérenad rezistivita jednotlivych geometrii se v pribéhu méreni neménila a drzela

se konstantni hodnoty. Rezistivita se pro depozici 95 (tedy depozici s maximalnim
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pratokem dusiku) pohybovala pro vsechny geometrie v rozmezi 0,7 az 1 Q-cm.
Nejvétsi  rezistivity = dosahovala  ¢tvercovd  geometrie  (modrd  barva).
Geometrie s kruhovymi vyrezy (Cervend barva) dosahovala hodnot kolem 0,8 Q- cm.
Nejmensi rozdil namérenych hodnot byl mezi kfiZzovou geometrii (Cernda barva)

a geometrii s obdéInikovym vyiezem (zelena barva).
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Obr. 5.15. Namérena rezistivita pro vzorek 95 - vzorek s nizkou rezistivitou

Obr. 5.16. znazorfiuje namérené hodnoty rezistivity v zavislosti na zméné elektrického
proudu pro vzorek 94 (vzorek s nulovym pritokem dusiku). Méreni vSech vzork(
probihala od proudu 0,001 puA do proudu 0,015 uA. Celkem doSlo k proméreni
Sesti bodli. Mérena rezistivita jednotlivych geometrii se v pribéhu méreni neménila
adrzela se konstantni hodnoty, jako tomu bylo u vzorkli s maximalnim pritokem
dusiku. Namérena rezistivita dosahovala vétsich hodnot nez u vzorku 95 a pohybovala
se mezi 275 az 400 Q - cm. Namérena rezistivita téchto geometrii byla o dva rady vyssi
nez u vzorku 95. NejvétSi rezistivity dosahovala geometrie s kruhovou vyseci
(¢ervena barva). Ctvercové geometrie (modra barva) dosahovala nejmensich hodnot.
Nejmensi rozdil namérenych hodnot byl opét mezi kiiZzovou geometrii (Cernd barva)

a geometrii s obdélnikovym vyfezem (zelena barva).
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Zavérem pfi porovnani Obr. 5.15. a Obr. 5.16. ndam vychazi, Ze vzorek deponovany
pfi nulovém pratoku dosahuje vyssi rezistivity nez vzorek deponovany pfi maximalnim
pratoku dusiku. Proto pro dalsi popis vzorkd se misto oznaceni vzorek 94 a vzorek 95
bude pouZivat oznaceni vzorek s vysokou rezistivitou a vzorek s nizkou rezistivitou.
Kdyz se zaméfime na porovnani jednotlivych geometrii pro oba vzorky, tak v obou
pfipadech dochazi k nejmensimu rozdilu mezi naméfenymi hodnotami jednotlivych
geometrickych Utvarl pro geometrii s obdélnikovym vyrezem a kfizovou geometrii.
Tyto geometrické atvary pravdépodobné budou poskytovat presnéjsi namérené

hodnoty pfi méreni pomoci van der Pauwovy metody.
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Obr. 5.16. Namérena rezistivita pro vzorek 94 - vzorek s vysokou rezistivitou
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5.7.2. Vysledky méreni pohyblivosti volnych nosicii naboje

V této Casti diplomové prace je diskutovdn vliv pohyblivosti volnych nosi¢l naboje
riznych geometrii jednotlivych tenkych transparentnich vodivych vrstev pfipravenych
pfi stejné depozici na presnost méreni. Také je zde porovndn vliv nulového pritoku
dusiku pti depozici a maximalniho pratoku dusiku 33,3 % pfi depozici na vyslednou

pohyblivost takto pfipravenych tenkych transparentnich vodivych vrstev.

Protoze deponované tenké transparentni vodivé vrstvy byly na bdazi Cu,O
a jejich vodivost je p-typu, predpokldadame, ze namérené hodnoty pohyblivosti budou

dosahovat kladnych hodnot.

Na Obr. 5.17. jsou zobrazené namérené hodnoty pohyblivosti volnych nosict naboje
v zavislosti na zméné elektrického proudu. Méreni vSech geometrii probihalo
hodnotu proudu maji namérené hodnoty pohyblivosti volnych nosi¢t ndboje pro rlizné
geometrie rlznou hodnotu. Pro vys$si hodnoty proudu se vSechny geometrie sbihaji
k sobé. Jejich hodnoty nabyvaji zapornych i kladnych hodnot v fadech setin. ProtozZe se
jedna o transparentni oxidy p-typové vodivosti, mély by namérené hodnoty byt jenom

kladné.
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Obr. 5.17. Namérena pohyblivost pro vzorek 95- vzorek s nizkou rezistivitou
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Na Obr. 5.18. jsou zobrazené namérené hodnoty pohyblivosti volnych nosict naboje
v zavislosti na zméné elektrického proudu. Méreni vSech geometrii probihalo
od proudu 0,001 uA do proudu 0,015 uA, celkem doslo k proméreni Sesti bodd.
Na zacatku méreni maji vSechny geometrie aZz na geometrii s obdélnikovym vyrezem
velmi nizky rozsah zmérené pohyblivosti. S rostoucim proudem dochazi u ¢tvercové
geometrie a geometrie s kruhovym vyfezem k vyraznym odchylenim od prabéhu krivky
a v nékterych bodech dosahuji i zapornych hodnot. Oproti tomu geometrie
s obdélnikovym vyfezem se po prvni vychylené hodnoté srovnala na velmi konstantni
prabéh. Pro kfizovou geometrii je patrnd také urcitd konstantnost. Navic jak ktizova
geometrie, tak geometrie s obdélnikovym vytezem dosahuji v celém rozsahu méreni
kladnych hodnot. Tim nam potvrzuji, Ze se jednd o p-typové transparentni vodivé

oxidy.
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Obr. 5.18. Namérena pohyblivost pro vzorek 94- vzorek s vysokou rezistivitou
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Zavérem lze konstatovat, ze namérené hodnoty pohyblivosti u vzorku s mensi
rezistivitou dosahuji nepresnych vysledkl a nelze presné urcit o jaky typ vodivosti se
jednd. Vtomto pfipadé nelze urcit, ktera z geometrii je nejpresnéjsi. U vzorku s
vysokou rezistivitou se vétSina mérenych hodnot nachazi v kladném prvnim kvadrantu.
Navic pfi porovnani samotnych geometrii je patrna vétsi konstantnost u kfizové
geometrie a geometrie s obdélnikovym vyfezem. Tyto geometrie navic maji po celou

dobu kladné hodnoty, tudiz se ukazuji jako presnéjsi pfi porovnani se dvéma dalSimi

typy.

5.7.3. Vysledky méi-eni koncentrace volnych nosicti naboje

V posledni podkapitole této casti jsou probrany namérfené hodnoty koncentrace
volnych nosi¢l ndboje pro vzorek s mensi elektrickou rezistivitou a pro vzorek s vétsi

elektrickou rezistivitou a jejich jednotlivé geometrické tvary.

Na Obr. 5.19. jsou zobrazené namérené hodnoty koncentrace volnych nosic¢l naboje
v zavislosti na zméné elektrického proudu. Méreni vSech geometrii probihalo
hodnotu proudu maji namérené hodnoty koncentrace dér pro vSechny geometrie
priblizné stejnou hodnotu. Z namérenych hodnot nelze stanovit, zda se jedna o p-typ
nebo n-typ polovodiée. Naméfené hodnoty se Fadové pohybuji kolem 10%,
Pti porovnani geometrickych tvaru je vidét, Ze geometrie s kruhovou vysec¢i ma velmi

nepredvidatelny pribéh koncentrace volnych nosic naboje.
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Obr. 5.19. Namérena koncentrace pro vzorek 95 - vzorek s nizkou rezistivitou

Obr. 5.20. zndzorfiuje namérené hodnoty rezistivity v zavislosti na zméné elektrického
proudu pro vzorek s vétsi rezistivitou. Méreni vSech vzork( probihala od proudu
0,001 uA do proudu 0,015 wuA, celkem doslo k proméreni Sesti bodd.
Namérené hodnoty koncentrace volnych nosi¢d ndboje byly pro vétSinu
namérenych hodnot kladné. Z tohoto dlvodu lze tvrdit, Ze se jednd o transparentni
vrstvu s p-typovou vodivosti. Z porovnavanych geometrii se jako nejpresnéjsi
geometrie znovu ukazuje kfizovd geometrie a geometrie s obdélnikovym vyfezem.

Koncentrace volnych nosi¢i naboje (dér) se pohybovaly fadové kolem 10,
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Obr. 5.20. Namérena koncentrace pro vzorek 94- vzorek s vysokou rezistivitou

Zjisténé poznatky pro tuto kapitolu jsou nasledujici: Vzorek pfipravovany pti nulovém
pratoku dusiku pfi depozici vykazuje pro méreni rezistivity vy$si hodnoty nez vzorek
pfipravovany pti maximalnim pratoku dusiku. Namérené hodnoty koncentrace
a pohyblivosti volnych nosic ndboje vykazuji pravidelnéjsi pribéh pro geometrie
svySSi rezistivitou a jejich hodnoty odpovidaji vice p-typové vodivosti.
Pfi srovnani geometrii se jako nejlepsi geometrie vhodnad pro méfeni na van der
Pauwovo metodé, jevi kfizova geometrie a geometrie s obdélnikovym vyrezem.
Naopak nejméné vhodna se jevi geometrie s kruhova vyseci. Pro ovéreni této hypotézy
by bylo potfeba provedeni vétsiho mnoiZstvi depozic, a to i na jinych typech

transparentnich vodivych oxida.
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Namérend rezistivita ({1 - cm) 315 0,743

Geometrie Obdélnikova | Krizova | Obdélnikova KFrizova
Koncentrace (cm?3) 4,8E+16 2,8E+16 -3,9E+20 -3,7E+20
Pohyblivost (cm2.V1.s?) 0,603 0,747 -0,041 -0,026

Tab. 5.3. Primérné namérené hodnoty pro vybrané geometrie

Z koncentrace volnych nosici ndboje a jejich pohyblivosti pfi vyuziti literatury
v kapitole 2.4. lze soudit, Ze vice opticky transparentni materidly budou mit vétsi
hodnoty pohyblivosti volnych nosi¢d naboje a naméfené hodnoty koncentrace
téchto volnych nosi¢li ndboje budou co nejmensi. Kdyz porovname tyto hodnoty
pro vzorek s vysokou rezistivitou a pro vzorek s nizkou rezistivitou, tak opticky

prahledné;jsi bude vzorek s vysokou rezistivitou.

K prehlednéjsimu porovnani byla vytvorena Tab. 5.3, ve které jsou zaznamenany
prGmérné hodnoty zméfenych veliCin pro kfiZovou geometrii a geometrii
s obdélnikovym vyrezem. Do téchto pramérnych hodnot nebyly zahrnuty hodnoty
svyraznou odchylkou a pravdépodobné tedy doslo pfi jejich méfeni k chybé.
Koncentrace volnych nosic¢l ndboje vzorku s vysokou rezistivitou je nizsi a pohyblivost
téchto nosicli naboje vyssi, nez je tomu u druhého vzorek s nizkou rezistivitou.
Konkrétné vzorek s vysokou rezistivitou ma pro vybrané geometrie primérné hodnoty
koncentrace volnych nosi¢d naboje 4,8E+16 a 2,8E+16 cm? a priimérné hodnoty jejich
pohyblivosti jsou 0,603 a 0,747 cm?.V'1l.sl. Vybrané geometrie pro vzorek s nizkou
rezistivitou maji primérné hodnoty koncentrace volnych nosicd naboje -3,9E+20

a-7E+20 cm? a primérné hodnoty jejich pohyblivosti jsou -0,041 a -0,026 cm2.V-1.s?,

PFi porovnani hodnot optické propustnosti namérenych na spektrofotometru pro jiné
vrstvy pfipravované za stejnych depozi¢nich podminek by vzorek s nizsi rezistivitou mél
mit hodnotu optické propustnosti kolem 33 % a vzorek s vysSsi rezistivitou by mél

dosahovat hodnoty optické propustnosti kolem 40 %.
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6. Zavér

Diplomova prace se zabyvala pfipravou tenkych, opticky transparentnich, elektricky
vodivych vrstev, které byly pfipravovany z médéného terée pomoci pulzniho
magnetronového naprasovani pfi rliznych depozi¢nich parametrech. U téchto vrstev se
mérily elektrické a optické vlastnosti, kterymi jsou napfiklad elektricka rezistivita,
koncentrace a pohyblivost volnych nosi¢d naboje a optickd transparentnost

téchto tenkych vrstev v oblasti viditelného zareni.

Obsah a cile diplomové prace jsou vymezeny ve treti kapitole. Prvnim ukolem bylo
prozkoumat soucasny stav problematiky v oblasti transparentnich vodivych oxidu
(TCO) z hlediska metod jejich pripravy a optoelektrickych vlastnosti. Tohoto cile bylo
dosaZeno ve druhé kapitole, kde jsou popsany metody vyuzZivané pfi nanaseni tenkych
vrstev. Napfiklad je zde vysvétlen princip nanaseni tenkych vrstev pomoci metody
magnetronového naprasovani, metody sol-gel, metody CVD atd. Také zde jsou
probrany optické a elektrické vlastnosti a jejich souvislosti. Nejdulezitéjsi je zde
predevsim vysvétleni, jak lze docilit opticky prihlednych, a pritom elektricky
transparentnich vrstev. Tohoto lze docilit diky vysoké pohyblivosti malého mnoZstvi

volnych nosic¢li naboje.

Splnéni druhého cile, tedy podilet se na pfipravé tenkych vrstev TCO v laboratofich
Katedry fyziky Fakulty aplikovanych véd Zapadocdeské univerzity v Plzni, je UspésSné
dosazeno ve CcCtvrté kapitole. Dochazi zde k predstaveni pouZivanych pfistroja,
k pfipravé a naslednému zkoumani tenkych transparentnich vodivych vrstev.
Tyto vrstvy jsou pfipravovany za rozdilnych depozi¢nich podminek, nejcastéji se jedna
o rozdilny tlak v depoziéni komore nebo o jiné procentudlni zastoupeni jednotlivych

reakénich nebo inertnich plyna.

Dalsimi dvéma cili bylo navrhnout rdzné geometrie naprdsené vrstvy a prozkoumat
jeji vliv na méreni elektrickych vlastnosti pfipravenych TCO vrstev pomoci Hallovy
sondy analézt korelace mezi procesnimi parametry pfipravy TCO vrstev
a jejich elektrickymi a optickymi vlastnostmi. Tyto cile jsou svym obsahem

nejdllezitéjsi, prinaseji dalsi otazky pro budouci zkoumani v oblasti TCO a vyskytuji

-62 -



se napfi¢ vSemi kapitoly, ale jejich vysledky a zavéry jsou nejvice diskutovany

v kapitole paté.

V praktické ¢asti diplomové prace byly zjiStény tyto vysledky: Vykreslené vybojové
charakteristiky pro jednotlivé depozice se vyrazné neliSily a nedochazelo k velkym
zméndm hodnot elektrického proudu a napéti. Nejlepsi parametry pro depozici
tenkych transparentnich vodivych oxidl médi z hlediska optickych a elektrickych
vlastnosti predstavuji u konvenéniho magnetronového naprasovani depozice s tlakem
kysliku kolem 0,12 Pa. U HiPIMS to jsou depozice pfipravované pfi tlacich
kolem 0,30 Pa. Pti zavedeni prutoku dusiku do téchto depozic dosahuji nejlepsich
optickych a elektrickych vlastnosti u konvenéniho magnetronového naprasSovani
vzorky, pfi kterych dosahoval pratok dusiku okolo 25 %. U HiPIMS je optimalni pritok
dusiku kolem 14 %. Tyto pratoky dusiku vychazi pfi porovndni hodnot optické
propustnosti a rezistivity pro jednotlivé depozice s rozdilnymi pratoky dusiku,
tyto pritoky nasledné potvrzuje metoda Haacke FOM. Dalsim dllezitym poznatkem je,
Ze pfi vétSim mnoiZstvi pratoku dusiku klesd depozi¢ni rychlost naprasSovani jak
pro konvenéni magnetronové naprasovani, tak i pro HiPIMS. Pfi stanovovani
krystalovych struktur pomoci metody GIXRD byly zjistény krystalové struktury téchto
prvkd: Cu;0, Cu, CusOs3. Ze zkoumanych geometrii se jako nejpresnéjsi prezentuje
geometrie s kfiZovym tvarem spoleéné s geometrii, ktera ma ¢tvercovy tvar a ve stfedu
jednotlivych stran ma vyriznuty obdélnik. Pfi méreni na Hallovo sondé doslo k ovéreni
teorie vyplyvajici z rovnice pro elektrickou vodivost z kapitoly 2.4. Potvrdilo se, Ze vétsi
optické propustnosti dosahuji vrstvy s mensi koncentraci vysoce pohyblivych volnych

nosicl naboje.

Deponované vrstvy v této diplomové praci, které byly pfipraveny na Katedre fyziky
Fakulty aplikovanych véd Zapadoceské univerzity, by mohly pomoci k prohloubeni

védeckych poznatkl o transparentnich vodivych oxidech médi.
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